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[摘要 ] 目的:合成核壳结构的 Fe3O4@ Au多功能纳米材料, 并对其形成机制进行探究。方法: 通过 layer
by layer法 和 种子生长法 , 合成了直径 50 ~ 100 nm的铁核金壳的复合纳米颗粒, 利用 SEM、HRTEM、
FT IR、XRD、SQU ID等一系列手段测试表征其微观结构特征和磁学特性。最后利用数学模型进行计算, 探讨
这种纳米复合结构的形成机制。结果:合成得到了 Fe3O4@ Au颗粒,其机理可能是对 pH敏感的聚合物保护
剂 ( PE I, 聚乙烯亚胺 ), 由于其伸缩或者舒展的空间结构, 导致 Fe3O 4 Au seed纳米颗粒聚集,并将金还原及
生长于表面, 最终形成 Fe3O4@ Au。结论:合成了核壳结构的 Fe3O 4@ Au颗粒,这种具有核壳结构的多功能
材料不仅可以应用于将来的磁性分离,而且还可以应用于生物分子的检测。
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[Abstract] Objective: To synthesize core /she ll Fe3O4@ Au nanoparticles as m ultifunction nano m aterials, and
invest igate the form at ion m echan ism. Methods: W e u tilized the m icrow ave oven syntheses the m agnetic
6
nanoparticles w ith diam eter o f40 nm , w h ich w ere used as core m aterials for the reduction of go ld precursors, Fe3O 4
@ Au nanopartic les w ith core shell structure w ith diam eter of 50~ 100 nm w as then synthesized w ith layer by layer
g row th. The core shell nanocom posites have been characterized using HRTEM, SEM, FT IR, XRD and SQU ID
techn iques. The spherica l core shell mode l was introduced to investigate the form at ion m echan ism. Results: W e
synthesized core /shell Fe3O 4@ Au nanopart icles. The possib le m echan ism w as: pH sensitive po lym er ( PE I) ,
ow ing to a shrunken or stretched structure of PE I, leaded to the aggregation o f the Fe3O4 Au seed nanopart icles,
then gold reduces onto the surface o fFe3O 4 Au seed nanoparticles. Conclusion: W e synthesized core /shellFe3O 4
@ Au nanopartic les and th is core /shellm ultifunction nano m aterials w ill not on ly have ex terna lm agnetic separation
by the core o f Fe3O4, but a lso detect the large bio log icalm o lecule using the shell of go ld.

































PE I作为保护剂,通过微波合成法制备了直径在 40 nm
左右的单分散的 Fe3O 4纳米颗粒; 进一步通过 layer







FeSO4 7H 2O、HAuC l4、NH2OH HC l、柠檬酸三钠、
NaOH、KNO 3均为上海国药集团试剂, PEI(聚乙烯亚胺,
Mw 1 800~ 25 000 g m o l
- 1
)为 A lfa A esar公司试剂。
电子分析天平 ( BS 110S) ,数显直流无级调速搅
拌器 ( SXJQ 1), 电热恒温鼓风干燥箱 ( DHG 9140A ) ,
数控超声波清洗器 ( KQ 250DB ), 场发射扫描电子显
微镜 ( LEO 1530) ,透射电镜 ( JEM 2100), X射线衍射
仪 ( Pana ly tica l X pert PRO ), 傅里叶红外仪 ( N icolet
330) ,超导量子干涉仪 (MPM S XL 7)。
1. 2 实验方法
1. 2. 1 Fe3O4 纳米颗粒制备 将 0. 26 g FeSO4 7H2O
溶于 2. 5m l 2. 0 m ol L
- 1
KNO3水溶液,然后加入 2. 5 m l
1. 0 m o l L
- 1
NaOH水溶液和 20 m l 4 g L
- 1
PE I水溶
液,在频率为 2 450 MH z、功率为 800 W的微波条件下
加热 120 m in, 反应后用外加磁铁进行分离, 并将所得
Fe3O4产物分散于 10 m l去离子水中。
1. 2. 2 2. 6 nm Au种子的制备 参照文献 [ 6]方法。
将 1 m l 1% HAuC l4水溶液加入到 90 m l去离子水中,
磁力搅拌 1 m in后,加入 2 m l 38. 8 mm o l L
- 1
柠檬酸三
钠水溶液, 搅拌 2 m in, 然后加入 1 m l含 0. 075%
N aBH 4 的 38. 8 mm o l L
- 1
的柠檬酸三钠溶液搅拌
5 m in, 最后将所得产物置于暗瓶中, 在 4 下保存。
1. 2. 3 Fe3O4 PE I Au制备 取上述 Fe3O4 水溶液
2 m l与 Au种子水溶液机械搅拌 90 m in后, 利用外加
磁铁进行分离,将所得产物分散于 20 m l水中, 然后加
入 110 m l 0. 1 m o l L
- 1
N aOH水溶液, 接着逐次滴加
0. 5 m l 1% HAuC l4 水溶液和 0. 75 m l 0. 2 mo l L
- 1







A. F e3O4 PE IN P s; B. Fe3 O4 A u seed NP s; C. Fe3O4@ A u N Ps;
D. F e3O4@ Au N Ps
图 1 不同阶段产物 SEM 图
F ig 1 SEM im age of produc t of d ifferen t stage
图 1A为 Fe3O4纳米颗粒扫描电镜图片,直径大小
在 40 nm左右。由于 Fe3O4 纳米颗粒本身的磁性问
题, 也会使颗粒呈现一定程度的团聚。图 1B 为





团聚 较为严重。图 1D为加入 5次氯金酸后的




进一步我们通过 H RTEM来表征 Fe3O4@ Au的微
观结构,结果见图 2。
图 2 A. Fe3O4 PEI NPs的 TEM图; B. 图 A局部放大; C. Fe3O4 PEI NPs颗粒的红外光谱; D. Fe3O4 Au seed NPs的 TEM
图; E. Fe3O4@Au NPs的 TEM图; F. Fe3O4@Au NPs的 X射线衍射图谱
F ig 2 A. TEM im age of Fe3O4 PEI NP s; B. Partial en large of Fe3O4 PEI NPs; C. FTIR spec trum of as prepared F e3O4 PEI
NPs; D. TEM im age of Fe3O 4 Au seed NPs; E. TEM im age of Fe3O4@Au NPs; F. X ray d iffrac tion pattern s of Fe3O 4@Au NPs
图 2A、B分别为 Fe3O 4的低倍和高倍透射电镜图
片。由图 2A可见, Fe3O 4呈现以小数目 团聚 存在的
状态;图 2B显示所制备的 Fe3O4 表面包覆了一层有机
物,该有机物很可能是所加入的表面保护剂 PE I。进一
步我们通过红外光谱确定 Fe3O4 表面的有机物成分:由
图 2C红外图谱结果可以看出,在波数 3 412. 59 cm
- 1
处
为 N H键伸缩振动, 1 631. 49 cm
- 1
处为 C C双键,
1 364. 12 cm
- 1
处为 C H键弯曲振动峰,该结果表明
PE I已经通过化学吸附存在于 Fe3O 4颗粒的表面。正




电位在 pH值中性条件下表现为正值,这样使得 Fe3O 4
颗粒可以与表面电位为负值的金种子进行静电吸附,
从而为下一步金包覆的生长奠定基础。图 2D为包覆
8 东南大学学报 (医学版 ) 2011年 2月, 30( 1)
金种以后 Fe3O4 Au seed的 TEM图片, 图中显示 Fe3O 4
颗粒周围均匀地分布着小的金种颗粒。在沉积
HAuC l4 5次以后,最终形成了如图 2E所示的 Fe3O4@
Au颗粒。通过 XRD对所得产物的物相进行分析,
Fe3O4@ Au的 XRD图谱如图 2F所示, 所有的衍射峰
指标为立方相金 ( JCPDS: 00 002 1095)的 ( 111)、







Fe3O4@ Au颗粒表面已经形成了完整的 Fe3O4 核 Au
壳层的结构,最终颗粒的直径为 100 nm左右。
2. 3 形成机制探讨
在 Fe3O4@ Au核壳纳米结构的形成过程中, PE I
起了非常重要的作用。为了研究 Fe3O4@ Au核壳纳
米结构的形成机制,我们首先分别尝试了 3种不同分
子量 (M r= 25 000、10 000、1 800)的 PE I为保护剂来制
备 Fe3O4 PE I纳米颗粒, 结果见表 1。不同分子量 PE I
包裹的 Fe3O4 PE I颗粒的 Zeta电位绝对值均远大于
30 mV, 这说明其胶体溶液在物理状态下是非常稳定
的体系。此外,随着时间的延长,颗粒粒径 -时间的测
试结果 (图 3)显示, 3种不同分子量 PE I分别制备的
Fe3O4颗粒直径在 1周内基本维持不变, 这说明 3种
胶体溶液在 1周均没有团聚发生,具有很好的稳定性。
颗粒粒径均在 110~ 170 nm之间, 这与电镜观察结果
( 40 nm )有较大出入,原因可能是由于 PE I的存在, 使
得单颗 Fe3O4颗粒相互桥联共同做布朗运动, 从而拟
合得出多个颗粒交联的水合半径的结果。
表 1 Fe3O4纳米颗粒 Zeta电位和粒径测试结果





( pH = 7. 0)
粒径 /nm
1 h 9 h 24 h 33 h 50 h 150 h
25 000 + 49. 7 143. 8 120. 6 145. 2 143. 4 116. 7 135. 7
10 000 + 52. 0 162. 5 140. 7 161. 4 162. 3 122. 9 144. 0





核的直径满足如下的关系: D = D core ( 1 + Vm , A uN Au /
Vm , Fe3O 4N Fe3O4 )
1 /3





Fig 3 D iam eter tim e d istribu tion graph of Fe3O4 PEI
核的直径, Vm, A u、Vm, Fe3O4分别代表 Au和 Fe3O4 摩尔体
积,N Au、N Fe3O 4分别代表 Au和 Fe3O4 摩尔数。我们通
过透射电镜观察 Fe3O4 核平均粒径约为 40 nm, 假设
加入的氯金酸完全反应。通过分析不同厚度的颗粒,
我们发现, 合成粒径 50 nm, 即壳层厚度为 5 nm 的
Fe3O4@ Au纳米粒子所需要加入的 HAuC l4 的理论值
是 4. 11 m ,l而我们实际加入的量是 0. 5 m l。类似的,
合成粒径 100 nm,即壳层厚度为 30 nm的 Fe3O4@ Au
纳米粒子所需要加入的 HAuC l4的理论值是 63. 12 m ,l
而我们实际加入的量是 3. 5 m l。可以看出, 按照单核
纳米晶体生长模型计算, 达到我们实际测得纳米颗粒
直径所需要的 HAuC l4 的量, 与我们实际所加入的量
有很大的出入。因此我们推测, 最终所得的包覆颗粒
可能是一个多核的复合结构。而在我们进行表面电位
测量过程中发现不管是在稳定的 Fe3O 4 PE I体系还是
后续的包覆体系中, Ze ta电位绝对值都大于 30 mV, 而
其正负值却发生改变。我们推测是在体系加入
N aOH、HAuC l4 和 NH2OH HC l的过程中, 改变了体系




进一步,我们利用超导量子干涉仪 ( SQU ID )对所
合成的 Fe3O4@ Au纳米粒子的磁性进行了测量。在
2K条件下, Fe3O 4@ Au纳米粒子的磁滞回线 (图 4A )
显示, Fe3O4@ Au纳米粒子的饱和磁化强度 (M s)为
0. 6 CM
3
G m o l
- 1
。图 4B为图 4A的局部放大, 由
图 4B可见, Fe3O4@ Au纳米颗粒的矫顽力 ( H c)
290 O e,表现出较强的磁性。
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@ Au的磁滞回线; B. 图 A的局部放大
图 4 2K条件下 Fe3O4@ Au的磁滞回线
A. M agnetic hysteresis loops of as synthes ized Fe3 O4 @ A u nanoparticles m easured a t 2 K; B. T he corresponding m agn ified magnetic
hyste resis loops








金壳检测生物大分子 (核酸、蛋白 ) , 因而在今后的生
物检测当中具有重要的应用价值。
[参考文献 ]
[ 1] LEE JH, HUH Y M, JUN Y W, et a.l A rtific ia lly eng ineered
m agne tic particles for ultra sensitive mo lecu lar im ag ing [ J].
N atM ed, 2007, 13( 1) : 95 99.
[ 2] DO BSON J. M agne tic nanopartic les for drug de livery [ J ].
D rug D ev R es, 2006, 67( 1): 55 60.
[ 3] L I D, W Y, SELOMU LYA C, et a.l F lame sprayed superpara
m agnetic bare and silica coated m aghem ite nanopartic les: syn
thes is, charac terization, and prote in adsorption desorption[ J].
Chem M ate r, 2006, 18( 26): 6403 6413.
[ 4] LEE J, TET SUH IKO I, M AM ORU S. M agnetic prope rties of
ultrafine m agnetite partic les and the ir slurr ies prepa red v ia in
situ prec ipita tion[ J]. Collo ids Surfaces A: Physico chem Eng
A spects, 1996, 109: 121 127.
[ 5] L IM J, EGGEM AN A, LANN I F, et a.l Synthesis and sing le
partic le optica l detection of low po lyd ispersity plasmon ic su
perpa ram agne tic nanoparticles[ J] . A dv M a ter, 2008, 20( 9 ):
1721 1726.
[ 6] BROW N K R, W ALTER D G, NATAN M J. Seed ing of col
lo ida lA u nanopartic le so lutions. 2. Im proved contro l o f pa rti
c le size and shape[ J]. J Chem M a ter, 2000, 12( 2): 306 313.
[ 7] W ANG L Y, LUO J, FAN Q, e t a.l M onodispersed core she ll
F e3O 4@ A u nanopa rtic les [ J]. J Phy s Chem B, 2005, 109
( 46): 21593 21601.
[ 8] HENGLEIN A. P repara tion and optical abo rption spectra of Au
co reP tshell and P tcoreA ushell co lloida l nanopartic les in aqueous
so lution[ J]. J Phys Chem B, 2000, 104( 10): 2201 2203.
[ 9] T IAN Z Q, REN B, L I J F, et a .l Expanding genera lity of
surface enhanced R am an spectroscopy w ith bo rrow ing SERS
activ ity strategy[ J]. Chem Comm un, 2007, 34: 3514 3534.
(本文编辑: 何彦梅 )
10 东南大学学报 (医学版 ) 2011年 2月, 30( 1)
